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(54) Entschaumer und/oder Entlufter fur wassrige, zur Schaumbildung neigende Medien 



(57) Entschaumer und/oder Entlufter auf Basis von 
Ol-in-Wasser-Emulsionen, bei denen die Olphase zu 5 
bis 75 Gew.-% am Aulbau der Emulsion beteiligt ist, fur 
waBrige, zur Schaumbildung neigende Medien, wobei 
die Olphase 



Schaumbekampfung bei der Zellstoffkochung, der Zell- 
stoffwasche, der Mahlung von Papierstoff, bei der 
Papierherstellung und der Dispergierung von Pigmen- 
ten for die Papierherstellung. 



a) mindestens einen Alkohol mrt mindestens 12 C- 
Atomen, Destillationsruckstande, die bei der Her- 
stellung von Alkoholen m'rt einer hoheren Kohlen- 
stoffzahl durch Oxosynthese oder nach dem 
Ziegler-Verfahren erhaltlich sind, Oder Mischungen 
der genannten Verbindungen, 

b) mindestens einen Ester aus einem Zuckeralko- 
hol mrt mindestens 4 OH-Gruppen oder minde- 
stens 2 OH-Gruppen und mindestens einer 
intramolekularen Etherbindung und einer Fettsaure 
mit mindestens 20 C-Atomen im Molverhaltnis 1 : 
mindestens 1 , wobei die freien OH-Gruppen dieser 
Ester gegebenenfalts mit C 12 -bis C 18 -Carbonsau- 
ren ganz oder teitweise verestert sind und gegebe- 
nenfalls 

c) Fettsaureester aus Alkoholen mit mindestens 22 
C-Atomen und C r bis Cae-Carbonsauren, Fettsau- 
reester aus C 12 - bis C^-Carbonsauren und ein- bis 
dreiwertigen C r bis C2o-Alkoholen, Polyethylen- 
wachse, naturliche Wachse oder Mischungen der 
genannten verbindungen, und gegebenerrfalls 

d) Kbhlenwasserstoffe mit einem Siedepunkt ober- 
halb von 200°C, Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen 
oder Mischungen der genannten Verbindungen 

enthatt, und Verwendung der Entschaumer und/oder 
Entlufter zur Schaumbekampfung von zur Schaumbil- 
dung neigenden waBrigen Medien, insbesondere zur 
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Beschrelbung 

Die Erfirtdung betrifft Entschaumer und/oder Entluf- 
ter auf Basis von OMn-Wasser-Emulsionen, bei denen 
die Olphase zu 5 bis 75 Gew.-% am Aufbau der Emul- 
sion beteiligt ist, for waBrige, zur Schaumbildung nei- 
gende Medien und die Verwendung der Entschaumer 
und/oder ErrtlOfter zur Schaumbekampfung von zur 
Schaumbildung neigenden waBrigen Medien, insbe- 
sondere zur Schaumbekampfung bei der Zellstoffko- 
chung, der Zellstofrwasche. der Mahlung von 
Papierstoff, der Papierherstellung und der Dispergie- 
rung von Pigmerrten fur die Papierherstellung. 

Aus der EP-A-0 142 812 sind Entschaumer auf 
Basis von Ol-in-Wasser-Emulsionen bekannt, bei 
denen die Olphase zu 15 bis 60 Gew.-% am Aufbau der 
Emulsion beteiligt ist und als wesentliche Kbmponenten 
beispielsweise einen Cj2~ bis C26~Afkohol und/oder 
einen Fettsaureester von C 12 - bis C^-Carbonsauren 
mit einem ein- bis dreiwertigen C r bis C 18 -Alkohol und 
gegebenenfalls einem Kohlenwasserstoff mit einem 
Siedepunkt oberhalb von 200°C enthalt. Die Ol-in-Was- 
ser-Emulsionen sind durch Zusatz von 0,05 bis 0,5 
Gew.-% eines hochmolekularen, wassertoslichen 
Homo- Oder Copoiymerisats von Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Acrylamid oder Methacrylamid gegen Viskosi- 
latserhOhung und Aufrahmen bei der Lagerung 
stabilisiert 

Aus der US-A-4,950,420 sind Entschaumer 
-bekannt, die bei der Herstellung von Papier verwendet 
werden und die aus einer Mischung eines oberf lachen- 
aktiven Polyethers und eines Esters aus einem mehr- 
wertigen Alkohol und einer Fettsaure bestehen. Die 
Polyetherkomponente leitet sich beispielsweise von 
polyoxalkyliertem Glycerin. Sorbit oder Sucrose ab. Die 
Esterkomponente besteht beispielsweise aus einem 
Mono- oder einem Diester aus Polyethylenglykol und 
Olsaure oder Stearinsaure. Die Mischungen kOnnen als 
Esterkomponente auch Ester aus beispielsweise Glyce- 
rin oder Sorbit und Olsaure oder Taigfettsaure enthal- 
ten. Sie konnen gegebenenfalls durch Alkorylierung 
weitermodrf iziert sein. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe 
zugrunde, Entschaumer und/oder EntlOfter zur VerfO- 
gung zu stellen, die sowohl bet Raumtemperatur als 
auch bei Temperaturen von beispielsweise 50°C eine 
hohe Wirksamkert aufweisen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost mit Ent- 
schaumern und/oder EntiOftern auf Basis von Ol-in- 
Wasser-Emuisionen, bei denen die Olphase zu 5 bis 75 
Gew.-% am Aufbau der Emulsion beteiligt ist, fur waB- 
rige, zur Schaumbildung neigende Medien, wenn die 
Olphase 

a) mindestens einen Alkohol mit mindestens 12 C- 
Atomen, Destillationsruckstande, die bei der Her- 
stellung von Alkohoien mit einer hotieren Kbhlen- 
stoffzahl durch Oxosyrrthese oder nach dem 
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Ziegler-Verfahren erhaWich sind. oder Mischungen 
der genannten verbindungen. 

b) mindestens einen Ester aus einem Zuckeralko- 
5 hoi mit mindestens 4 OH-Gruppen oder minde- 
stens 2 OH-Gruppen und mindestens einer 
intramolekularen Etherbindung und einer Fettsaure 
rrrit mindestens 20 C-Atomen im Molvertialtnis 1 : 
mindestens 1 . wobei die freien OH-Gruppen dieser 

10 Ester gegebenenfalls mit C 12 -b«s C 18 -Carbonsau- 
ren ganz oder teiiweise verestert sind und gegebe- 
nenfalls 

c) Fettsaureester aus Alkohoien mit mindestens 22 
is C-Atomen und Cy bis C3 6 -Carbonsauren, Fettsau- 
reester aus C 12 - bis C^-Carbonsauren und ein- bis 
dreiwertigen (V bis C2o-Alkoholen, Polyethylen- 
wachse, natOrtiche Wachse oder Mischungen der 
genannten Verbindungen, und gegebenenfalls 

20 

d) Kbhlenwasserstoffe mit einem Siedepunkt ober- 
halb von 200 D C. Fettsauren mit 1 2 bis 22 C-Atomen 
Oder Mischungen der genannten Verbindungen 

25 enthalt. 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem die Ver- 
wendung der genannten Entschaumer und/oder Entl ut- 
ter zur Schaumbekampfung von zur Schaumbildung 
neigenden waBrigen Medien, insbesondere zur 

30 Schaumbekampfung bei der Zellstoff kochung, Zellstoff- 
wasche. der Mahlung von Papierstoff, der Papierher- 
stellung und der Dispergierung von Pigmerrten fur die 
Papierherstellung. 

Als Komponerrte (a) der Ol-in-Wasser-Emulsionen 

35 setzt man vor allem Alkohol e mit mindestens 12 C-Ato- 
men oder Mischungen solcher Alkohole ein. Es handelt 
sich hierbei in den meisten Fallen um einwertige Alko- 
hole. die beispielsweise bis zu 48 C-Atome im MolekOI 
enthalten. Solche Produkte sind im Handel erhaWich. 

40 Es konnen jedoch auch solche Fettatkohole als Kompo- 
nerrte (a) eingesetzt werden. die eine wesentlich hOhere 
Anzahl von Kohlenstoffatomen im MolekQI enthalten. 
Bei den Alkohoien der Komponerrte (a) handelt es sich 
entweder um naturliche oder um synthetische Alkohole. 

45 Beispielsweise eignen sich Laurylalkohol, Myristilalko- 
hol. Cetylalkohol, Palmrtylalkohol, Stearylalkohol, Behe- 
nylalkohol. Oleylalkohol, Ricinolalkohol, Unoleylalkohol 
und Erucaalkohol. 

Als Komponente (a) kann man in manchen Fallen 

so auch vorteilhafte Mischungen aus (1) Alkohoien mit 12 
bis 26 C-Atomen und (2) Alkohoien mit 28 bis 48 C-Ato- 
men einsetzen. 

Die als Komponente (a) in Betracht kommenden 
synthetischen Alkohole. die beispielsweise nach dem 

55 Ziegler-Verfahren durch Oxidation von Aluminiumalky- 
len erhaltlich sind, sind gesattigte. geradkettige unver- 
zweigte Alkohole. Synthetische Alkohole werden auch 
durch Oxosyrrthese erhalten. Hierbei fallen in alier 
Regel Alkoholgemische an. Als Komponente (a) der 
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Olphase der Erttschaumeremulsionen konnen auch 
DestiliationsrOckstande verwendet werden, die bei der 
Herstellung der vorstehend genannten Alkohoie durch 
Oxosynthese oder nach dem Ziegler-Verfahren erhalt- 
lich sind. Solche Destillationsruckstande kOnnen bei- 5 
spie!sweise bis zu 85 Gew.-% an Alkoholen enthaiten. 
der Rest der DestiilationsrOckstande besteht aus nicht- 
identrfizierten anderen Verbindungen. 

Gegebenenfalls kann man auch alkorylierte Destii- 
lationsrOckstande, die bei dem oben genannten Verfah- 10 
ren zur Herstellung von hfiheren Alkoholen anfallen, als 
Komponente (a) einsetzen. Solche Destillationsruck- 
stande werden beispielsweise mrt Ethyl enoxid oder mit 
Propylenoxid oder auch mrt einer Mischung aus Ethy- 
I enoxid und Propylenoxid nach bekannten Verfahren is 
alkoxyiiert. Pro OH-Gruppe des Alkohols im Destillati- 
onsruckstands werden beispielsweise bis zu 5 Ethylen- 
oxid- bzw. Propylenoxidgruppen angelagert. Vorzugs- 
weise addiert man pro OH-Gruppe des Alkohols im 
DestiilationsrGckstand 1 bis 2 Ethyl enoxkJgruppen. 20 

Die Verbindungen der Komponente (a) konnen ent- 
weder allein oder in Mischung untereinander in beJiebi- 
gen Verhattnissen als Bestandteil der Komponente (a) 
die Olphase der Ol-in-Wasser-Emulsionen bilden. Die 
Olphase enthalt beispielsweise 99 bis 20, vorzugsweise 25 
40 bis 70 Gew.-% mindestens einer Verbindung der 
Komponente (a). 

Die Entschaumer und/oder Entl utter auf Basis der 
Ol-in-Wasser-Emulsionen enthaiten in der Olphase als 
Komponente (b) mindestens einen Ester aus einem so 
Zuckeralkohol mrt mindestens 4 OH-Gruppen oder min- 
destens 2 OH-Gruppen und mindestens einer irrtramo- 
lekularen Etherbindung und einer Fettsaure mit 
mindestens 20 C-Atomen im Mohverhartnis 1 : minde- 
stens 1, wobei die freien OH-Gruppen dieser Ester 3s 
gegebenenfalls mrt C 12 - bis C 18 -Carbonsauren ganz 
oder teilweise verestert sind. Die Komponente (b) ent- 
halt vorzugsweise mindestens einen Ester aus Tetrrten, 
Pentrten und/oder Hexiten mit mindestens 22 C-Atome 
aufweisenden Fettsauren im Molverhartnis 1 : minde- 40 
stens 1,9. Besonders bevorzugt werden als Kompo- 
nente (b) Ester aus Mannrt und/oder Sorbit mit 
Behensaure im Morverhaltnis von 1 : mindestens 1 , vor- 
zugsweise 1 : mindestens 1,9 eingesetzt. AuBer den 
bevorzugt in Betracht kommenden Zuckeralkoholen 45 
Sorbit und Mannit eignen sich Adonit, Arabit, Xylit, Dul- 
crt, Pentaerythrit, Anhydro-Zuckeralkohole wie Sorbid 
und Sorbrtan und Erythrit Unter Zuckeralkoholen wer- 
den beispielsweise die aus Monosacchariden durch 
Reduktion der Carbonytfunktion entstehenden Polyhy- 50 
droxy-Verbindungen verstanden, die selbst keine Zuk- 
ker sind. Es konnen auch die Anhydro- Verbindungen 
eingesetzt werden, die aus den Zuckeralkoholen durch 
intramolekulare Wasserabspaltung entstehen. 

Die Ester der Komponente (b) werden dadurch her- 55 
gestellt, da (3 man einen Zuckeralkohol oder eine 
Mischung mehrerer Zuckeralkohole mit einer minde- 
stens 20 C-Atome enthaltenden Fettsaure im Molver- 
hartnis 1 : mindestens 1,5 verestert. Vorzugsweise 



BEST AVAILABLE COPY 



134 A1 




verestert man die Zuckeralkohole mit solchen Fettsau- 
ren, die 22 bis 30 C-Atome im MolekQI aufweisen, z.B. 
mit Behensaure. AuBer Behensaure kommen beispiels- 
weise noch folgende langkettige Fettsauren in Betracht: 
Erucasaure, Chysanodonsaure, Ugnocerinsaure, Mon- 
tanwachssaure und Hexacosansaure. 

Die Zuckeralkohole werden mit den langkettigen 
Fettsauren vorzugsweise im Molverhartnis 1 : minde- 
stens 1 .9 umgesetzt Die Alkoholgruppen der Zuckeral- 
kohole konnen hierbei teilweise oder vollstandig rrrit den 
mindestens 20 C-Atome enthaltenden Fettsauren vere- 
stert werden. Man kann jedoch auch solche Ester als 
Komponente (b) einsetzen, die aus einem Zuckeralko- 
hol mit mindestens 4 OH-Gruppen und einer Fettsaure 
mrt mindestens 20 C-Atomen im Molveitiartnis 1 : min- 
destens 1 bis beispielsweise 3 erhartlich sind und wobei 
die freien OH-Gruppen dieser Ester mit C 12 - bis C 18 - 
Carbonsauren ganz oder teilweise verestert sind. Sol- 
che Ester konnen beispielsweise durch schrittweise 
Veresterung mit den Fettsauren einer urtterschiedlichen 
Kbhlenstoffzahl oder auch in einer einstuf igen Reaktion 
hergestellt werden. Geeignete C 12 - bis C 18 -Fetlsauren 
sind beispielsweise Laurinsaure, Myristinsaure, Pal mi - 
tinsaure, Stearinsaure, Oisaure und Linolsaure. Auch 
Mischungen dieser Carbonsauren konnen zur Vereste- 
rung der Zuckeralkohole eingesetzt werden. Die Vere- 
sterungsreaktion erfolgt in der Reg el in Gegenwart 
eines sauren oder basischen Veresterungskatalysators 
wie Schwefelsaure, p-Toluolsurfonsaure. Zitronensaure, 
phosphorige Saure, Phosphorsaure, hypophosphorige 
Saure, Lewissaure wie z.B. Tetraethylorthotitanat, 
Tetrabutylorthotrtanat, Zinndioxid, Zinndibutyldilaurat, 
Bortrrf luorid oder Aluminiumchlorid Oder basische Kata- 
lysatoren wie Natriummethylat oder Kalium-tert.-butylat. 
Die Verbindungen der Komponente (b) sind entweder 
allein oder in Mischung untereinander zu 1 bis 80, vor- 
zugsweise 5 bis 30 Gew.-%, in der Olphase enthaiten. 
Bei der Veresterungsreaktion mit sauren Katalysatoren 
kOnnen sich aus offenkettigen Zuckeralkoholen durch 
intramolekulare Etherbildung die entsprechenden 
Anhydro-Zuckeralkohole bilden. So konnen bei der Ver- 
esterung von Sorbit mit Fettsauren neben den Sorbrt- 
fettsaureestern, Sorbrtan- und Sorbidfettsaureester 
entstehen. 

Als Komponente (c) der Olphase der Entschaumer 
und/oder EntlDfter verwendet man Fettsaureester aus 
Alkoholen mit mindestens 22 C-Atomen und C r bis 
C36-Carbonsauren, Fettsaureester von C 12 -bis C22- 
Carbonsauren und 1- bis 3-wertigen C-|- bis C2o-Alko- 
holen, Polyethylenwachse, naturliche Wachse Oder 
Mischungen der genannten Verbindungen. Die Fettsau- 
ren, die den Estern zugrunde liegen, sind beispiels- 
weise Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, 
Stearinsaure, Arachinsaure und Behensaure. Vorzugs- 
weise verwendet man zur Herstellung der Ester Palmi- 
tinsaure, Oisaure oder Stearinsaure. Man kann 
eirrwertige C r bis C 18 -AlkDhole zur Veresterung der 
genannten Carbonsauren verwenden, z.B. Methanol, 
Ethanol, Propanol, Butanol, Hexanol, Decanol und 
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Stearylalkohol als auch zwerwertige Alkohole wie Ethy- 
lenglytoi oder dre'wertige Alkohole wie Glycerin. Die 
mehrwertigen Alkohole konnen vollstandig oder teil- 
werse verestert sein. Als Komponerrte (c) eignen sich 
auBeidem natQriiche Wachse wie die im Handel erhait- 5 
lichen Montanesterwachse, Montansaurewachse und 
Carnaubawachse. Geeignete synthetische Wachse 
sind beispieisweise Polyethylenwachse mrt einer mittle- 
ren Molmasse von mind est ens 2.000. Falls eine Verbin- 
dung der Komponenle (c) oder eine Mischung mehrerer 70 
Verbindungen der Komponerrte (c) in den Ol-in-Wasser- 
Emulsionen enthalten sind, so sind sie in Mengen von 
beispieisweise 1 bis 50 Gew.-% in der Olphase enthal- 
t ten. 

Die Olphase der Emulsionen kann zusatzlich gege- is 
benenfalls noch als Komponerrte (d) Kohlenwasser- 
stoffe mrt einem Siedepunkt oberhalb von 200°C (bei 
1.013 mbar), Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen oder 
Mischung en der genannten Verbindungen enthalten. 
Vorzugsweise eignen sich als Kbhlenwasserstoffe Par- 20 
affinole wie die im Handel Oblichen Paraffingemische. 
die auch als WeiBGI bezeichnet werden. Die Verbindun- 
gen der Komponerrte (d) werden wahtweise verwendet 
Falls sie eingesetzt werden, sind sie zu 1 bis 50 Gew.-% 
in der Olphase der Ol-in-Wasser- Emulsion en enthalten. 25 

Urn die erfindungsgemaB errtschaumend und errt- 
IQftend wirkenden Mischungen auf Basis von Ol-in- 
Wasser-Emulsionen herzustellen, wird die Olphase in 
die wSBrige Phase einemulgiert HierfOr benotigt man 
meistens Vorrichtungen, in denen die Komponenten der so 
Emulsion einem starken Schergefalie urrterworfen wer- 
den, z.B. Dispergatoren. Um besonders stabile Ol-in- 
Wasser-Emulsionen zu erhalten, fOhrt man die Emul- 
gierung der Olphase in der waBrigen Phase vorzugs- 
weise in Gegenwart von grenzfiachenaktiven Stoffen ss 
durch, die einen HLB-Wert von mehr als 6 haben (zur 
Definition des HLB-Werts vgl. W.C. Griffin, Journal of 
the Society of Cosmetic Chemists, Band 5, Seiten 249 
bis 256 (1954)). Bei den grenzfiachenaktiven Stoffen 
handelt es sich um Ol-in-Wasser-Emulgatoren bzw. um 40 
typische Netzmittel. Von den grenzfiachenaktiven Stof- 
fen kann man anionische, kationische oder nichtioni- 
sche Verbindungen verwenden bzw. Mischungen dieser 
Verbindungen, die miteinander vertrdglich sind, bei- 
spieisweise Mischungen aus anionischen und nichtioni- as 
schen oder kationischen und nichtionischen 
Netzmitteln. Stoffe der genannten Art sind beispieis- 
weise Natrium- oder Ammoniumsalze hotierer FettsSu- 
ren. Ammoniumoleat oder Ammoniumstearat 
oxalkylierte Alkylphenole wie Nonylphenol oder Isoocty- so 
Iphenol, die im Molverhftltnis 1:2 bis 1:50 mit Ethylen- 
oxid umgesetzt sind, oxethylierte ungesattigte Ole, z.B. 
die Reaktionsprodukte aus einem Mol Ricinusol und 30 
bis 40 Mol Ethylenoxid oder die Umsetzungsprodukte 
aus einem Mol Stearylalkohol mit 60 bis 80 Mol Ethylen- ss 
oxid. Als Emulgatoren werden vorzugsweise suKierte 
Oxethylierungsprodukte von Nonyiphenol oder Octyl- 
phenol eingesetzt, die als Natrium- oder Ammonium- 
salz der entsprechenden SchwefelsSurehalbester 
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vorliegen. 100 Gew.-Teile der Ol-in-Wasser-Emulsionen 
kOnnen gegebenenfalls 0,1 bis 5, vorzugsweise 0.5 bis 
2 Gew.-Teile eines Emulgators Oder eines Emulgatorge- 
misches enthalten. AuBer den bereits genannten Emul- 
gatoren kann man noch Schutzkolloide wie 
hochmolekulare Polysaccharide und Serf en oder 
andere Qbliche Zusatzstoffe wie Stabilisatoren bei der 
Herstellung der Ol-in-Wasser-Emulsionen einsetzen. 
So hat sich beispieisweise ein Zusatz von 0.05 bis 0.5 
Gew.-%, bezogen auf die gesamte Emulsion, an hoch- 
molekularen wasserloslichen Homo- und Copolymeri- 
saten von AcrylsSure, Methacrylsaure, Acrylamid Oder 
Methacrylamid als Stabilisator bewahrt. Die Verwen- 
dung solcher Stabilisatoren ist beispieisweise Gegen- 
stand der eingangs genannten EP-A-0 149 812. 

Durch das Einemulgieren der Olphase in die waB- 
rige Phase erhait man Ol-in-Wasser-Emulsionen. die 
unmittelbar nach der Herstellung einer Viskositat in den 
Bereich von beispieisweise 300 bis 3.000 mPa.s aufwei- 
sen und die eine mittlere TeilchengrCBe der Olphase 
von unterhalb 25 \xm vorzugsweise in dem Bereich von 
0.5 bis 15 (im haben. 

Obwohl die Verbindungen der Kbmponente (b) 
aliein oder in Mischung mit einem Kbhlenwasserstoff 
praktisch keine Wirksamke'rt als Ol-in-Wasser-Emulsi- 
onsentschaumer aufweisen, tritt uberraschenderweise 
bei einer Kombination mindestens einer Verbindung der 
Komponerrte (b) mit mindestens einer Verbindung der 
Kbmponente (a) ein synergistischer Effekt auf. Die erf in- 
dungsgemSBen EntschSumer und/oder ErrrJOfter sind in 
waBrigen Systemen, die zum Schaumen neigen, 
so wo hi bei Raumtemperatur als auch bei hoheren Tem- 
peraturen, z.B. bei Temperaturen oberhalb von 40°C in 
einem unerwarteten AusmaB wirksam. Die erfindungs- 
gemaBen Ol-in-Wasser-Emulsionen werden vorzugs- 
weise als Entschaumer und/oder EntlOfter zur 
Schaumbekampfung von zur Schaumbildung neigen- 
den wdBrigen Medien beispieisweise in der Nahrungs- 
mittelindustrie, der Starke Industrie und in Kiaranlagen 
eingesetzt. Von besonderem Interesse ist die Verwen- 
dung der Entschaumer und/oder EntlOfter zur Schaum- 
bekampfung bei der Zellstoffkochung, Zelistoffwdsche, 
der Mahlung von Papierstoff, der Papierherstellung und 
der Dispergierung von Pigmenten for die Papierherstel- 
lung. Bei diesen Prozessen liegt die Temperatur des zu 
entschaumenden waBrigen Mediums meistens ober- 
halb von 40°C, z.B. in dem Bereich von 45 bis 75°C. Die 
erfindungsgemaBen Mischungen auf Basis von Ol-in- 
Wasser-Emulsionen wirken als Entschaumer und als 
EntiOfter. Beim Einsatz dieser Mischungen in Papier- 
stoffsuspensionen stent beispieisweise ihre entlDftende 
Wirkung im Vordergrund. Bezogen auf 100 Gew.-Teile 
Papierstoff in einem schaumbildenden Medium verwen- 
det man bis zu 0,5. vorzugsweise 0,05 bis 0,3 Gew.- 
Teile der erfindungsgemaBen Entschaumer und/oder 
EntlOfter. Die in den Beispielen angegebenen Teile sind 
Gewichtsteile. Die Prozentangaben beziehen sich auf 
das Gewicht der Stoffe. Die mittlere TeilchengroBe der 
in Wasser emulgierten Teilchen der Olphase kann mit 
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Hitfe eines Coulter-Counters bestimmt werden. Der K- 
Wert von Pdymerisaten wurde nach H. Rkentscher, 
Cellulose-Chemie, Band 13. 58 bis 64 und 71 bis 74 
(1932) in waBriger LGsung bei einer Temperatur von 
25°C und einer Konzentration von 0,5 Gew.-% bei pH 7 
besbmmt 

Bestimmung des Schaumwertes: 

In einer Rinne aus einem durchsichtigen Kunststoff 
werden jeweils 5 I einer schaumerrtwickelnden Papier- 
stoffsuspension (0.1 % HoJzschlrff) 5 Minuten umge- 
pumpt. Die an der Oberflache der Stoffsuspension 
gebildete Schaummenge wird dann mit Hilfe eines 
Rasters an der Wand der Rinne in Flacheneinheiten 
(cm 2 ) gemessen und als sogenannter Schaumwert zur 
Beurteilung der Wirksamkeit eines Entschaumers 
angegeben. 

Pumpt man die Papierstoffsuspension in Abwesen- 
heit eines Entschaumers 5 Minuten um, so erhalt man 
einen Schaumwert von 1.200 bis 1.250 cm 2 . Durch die 
Zugabe von jeweils 2 mg/l eines wirksamen Entschau- 
mers (insgesamt 10 mg test) zu der Papierstoffsuspen- 
sion wird dieser Wert deutlich erniedrigt. so daB er ein 
MaB for die Wirksamkeit eines Entschaumers darstellt. 

Prufung der Entschaumer: 

Die Temperatur der Papierstoffsuspension betragt 
in den Beispielen 40 oder 50°C. wobei die Temperatur 
wahrend der 5-minutigen Prufung auf ± 1°C konstant 
gehaften wird. 

Da der Schaumnulfwert bei 40 und bei 50°C unter- 
schiedlich ist, wird die Wirksamkeit eines Entschaumers 
als Prozent-Restschaum dargestelrt Der Prozent-Rest- 
schaum (R) wird berechnet als 

S e • 100 

wobei S e der Schaumwert bedeutet, der nach Zugabe 
eines Entschaumers und S Q der Schaumnullwert ist. 
d.h. der Wert, der in Abwesenheit eines Entschaumers 
gemessen wird. In dieser Terminologie ist der Ent- 
schaumer um so besser je Weiner R ist. 

Beispiele 

Herstellung von Zuckeralkoholestern 

Zuckeralkohblester 1 

In einem Kolben, der mit einem Ruhrer und einer 
DestillationsbrQcke versehen ist, werden 509 g Behen- 
saure und 137 g Sorbit vorgelegt und mit 1 Gew.-%, 
bezogen auf die Mischung, hypophosphoriger Saure als 
Katalysator versetzt. Man erhrtzt das Reaktionsgemisch 
und destilliert unter ROhren bei einem Druck von ca. 20 
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mbar das bei der Veresterung errtstehende Wasser ab. 
Um den Vertauf der Reaktion zu kDrrtrolfieren, werden 
dem Reaktionsgemisch Proben entnommen. Man 
bestimmt die Saurezahl und kontrolliert den Reaklions- 
5 vertauf IR-spektroskopisch. Sobald die Saurezahl 
unterhalb von 10 mg KDH/g betragt wird die Reaktion 
abgebrochen und die Reaktionsmischung abgekOhtt. 
Die Reaktionszeit betrug 12 Stunden. Man erhielt Sorbi- 
tandibehenat mit einer Saurezahl von 5.6. 

10 

Zuckeralkoholester 2 

Man verfahrt wie bei der Herstellung von Zuckeral- 
koholester 1 beschrieben. setzt jedoch anstelle von 
is Sorbit 137 g Mannit ein. Nach einer Reaktionszeit von 
1 1 Stunden ist die Veresterung praktisch beendet. Man 
erhalt Mannitdibehenat mit einer Saurezahl von 6.3. 

Beispiel 1 

20 

Man stellt zunachst eine Olphase her, indem man 

a) 60 Teile eines C 16 - bis C^-Alkorrolgemisches, 

b) 6 Teile Zuckeralkoholester 1 und 

25 c) 34 Teile des Giycerintriesters von C^C^-F©**- 
sauren mrteinander mischte und dabei auf eine 
Temperatur von 1 10°C er 

httzt. 

30 Getrennt davon wird eine waBrige Phase herge- 
steltt, die aus 65 Teilen Wasser. 3 Teilen eines Emula- 
tors, der erhartlich ist durch Anlagerung von 25 mol 
Ethylenoxid an 1 mol Isooctylphenol und Verestern des 
Anlagerungsproduktes mit Schwefelsaure zum Habe- 
as ster und 

1 Teil eines Copolymer isats aus 70 % Acrylamid und 30 
% Acrytsaure vom K-Wert 270 besteht. Die so erhartene 
waBrige LOsung wird auf eine Temperatur von 80°C 
erhrtzt. Mit Hilfe eines Dispergators wird dann eine Ol- 

40 in-Wasser-Emulsion hergestellt, indem man die oben 
beschriebene Olphase in die auf 80° C erwarmte waB- 
rige Phase unter Dispergieren zufugt Die beiden ver- 
schiedenen Phasen werden in einem solchen 
Vemaltnis eingesetzt, daB die Olphase zu 30 Gew.-% 

45 am Aufbau der Emulsion beteiligt ist und eine mittlere 
TeilchengrOBe von 3 bis 10 jim hat Die Ol-in-Wasser- 
Emulsion hat unmittelbar nach der Herstellung bei einer 
Temperatur von 20°C eine Viskositat von 340 mPa.s. 

so Beispiel 2 

Man bereitet zunachst eine Olphase, indem man 

a) 60 Teile eines C 16 - bis C^ 0 - F ettaltoholgemi- 
55 sches, 

b) 6 Teile Zuckeralkoholester 2, 

c) 17 Teile Glycerintriester von C 16 /C l8 -Fettsauren 
und 
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d) 17 Teile eines Minerals (handelsubliches 
WeiBol) 

unter Durchmischen auf eine Temperatur von 110°C 
erhitzt und unter den in Beispiel 1 angegebenen Bedin- 
gungen in die im Beispiel 1 beschri ebene waBrige 
Phase mrt Hitfe eines Dispergators einemulgiert Die so 
erhaltliche Ol-in-Wasser-Emulsion hat unmittelbar nach 
der Herstellung bei einer Temperatur von 20°C eine Vis- 
kositat von 555 mPa.s. Der Anteil der Olphase in der 
Emulsion betragt wie im Beispiel 1 30 %. 

Beispiel 3 

Beispiel 2 wird mit der einzigen Ausnahme wieder- 
holt, da8 man als Kbmponente (b) den Zuckeralkohole- 
ster 1 verwendet. Die so erhaltliche Ol-in-Wasser- 
Emulsion hat unmittelbar nach der Herstellung bei einer 
Temperatur von 20°C eine Viskositat von 330 mPa.s. 

Beispiel 4 

Man stelrt zunachst eine Olphase her, indem man 

a) 90 Teile eines C 16 - bis C2o-Alkoholgemisches 
und 

b) 10 Teile Zuckeralkoholester 1 unter Mischen auf 
eine Temperatur von 110°C erhitzt und dann die 
Mischung unter den in Beispiel 1 angegebenen 
Bedingungen in die dort ebenfails beschriebene 
waBrige Phase einemulgiert Der Anteil der 
Olphase in der Emulsion betragt 20 %. Die so 
erhaltliche Ol-in-Wasser-Emulsion hat unmittelbar 
nach der Herstellung bei einer Temperatur von 
20°C eine Viskositat von 315 mPa.s. 

Vergleichsbeispiel 1 

Man stellt zunachst eine Olphase her, indem man 

(1) 34 Teile Glycerirrtri ester von Ci6/C 18 -Fettsauren 
und 

(2) 66 Teile des Zuckeralkoholesters 1 

unter Mischen auf eine Temperatur von 110°C 
erhitzt und danach mit Hitfe eines Dispergators in 
die im Beispiel 1 beschriebene Wasserphase mit 
Hilfe eines Dispergators unter den dort angegebe- 
nen Bedingungen emulgiert Man erhalt eine Ol-in- 
Wasser-Emulsion, die unmittelbar nach der Her- 
stellung bei einer Temperatur von 20°C eine Visko- 
sitat von 400 mPa.s hat Die Olphase ist zu 30 % 
am Aufbau der Emulsion betetligt und hat eine mitt- 
lere TeilchengroBe von 3 bis 10 jim. 



emaWiche Ol-in-Wasser-Emulsion hat unmittelbar nach 
der Herstellung bei einer Temperatur von 20°C eine Vis- 
kositat von 350 mPa.s. 

5 Vergleichsbeispiel 3 

Man stellt zunachst eine Olphase her. indem man 
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(1 ) 90 Teile Glycerirrtri ester von C 16 /C 18 -Fettsauren 
und 

(2) 10 Teile des Zuckeralkoholesters 1 

unter Mischen auf eine Temperatur von 110°C 
erhitzt und anschlieBend unter den in Beispiel 1 
angegebenen Bedingungen so in die dort ebenfails 
angeg ebene Wasserphase emulgiert, daB man 
eine Ol-in-Wasser-Emulsion mh einem Anteil 
Olphase von 20 % erhalt. Die Emulsion hat unmit- 
telbar nach der Herstellung bei einer Temperatur 
von 20°C eine Viskositat von 220 mPa.s. 

Vergleichsbeispiel 4 

Man stellt zunachst eine Olphase her, indem man 

(1) 66 Teile eines C 16 - bis C^-AlkDholgemisches 
und 

(2) 34 Teile Glycerintriester von C 16 /C 18 -Fettsauren 
unter ErhHzen auf eine Temperatur von 110°C 
mischt und die Olphase dann in die in Beispiel 1 
beschriebene waBrige Phase so einemulgiert daB 
eine Ol-in-Wasser-Emulsion mit einem 30 %igen 
Anteil an Olphase resuWert. Die so erhaltliche Ol- 
in-Wasser-Emulsion hat unmittelbar nach der Her- 
stellung bei einer Temperatur von 20°C eine Visko- 
sitat von 340 mPa.s. 

Die in den Beispielen und Vergleichsbeispielen 
beschriebenen Ol-in-Wasser-Emulsionen werden 
bezuglich ihrer entschaumenden Wirkung auf die oben 
beschriebene schaumentwickelnde Papierstoff- Sus- 
pension bei Temperaturen von 40 bzw. 50°C gepruft 
Die dabei erhaitenen Ergebnisse sind in der folgenden 
Tabelle angegeben. 



Vergleichsbeispiel 2 55 

Das Vergleichsbeispiel 1 wird mit der einzigen Aus- 
nahme wiederhott, daB man als Komponente (2) der 
Olphase den Zuckeralkoholester 2 einsetzt Die so 
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enthalt 



Tabelle 



Beispiel 


Restschaum [%] bestimmt bei 




50°C 


40°C 


1 


9 


9 


2 


7 


7 


3 


8 


7 


4 


7 


11 


Vergteichsbeispiel 






1 


46 


40 


2 


31 


33 


3 


48 


41 


4 


29 


13 



PatentansprQche 

1. Entschaumer und/oder Entlufter auf Basis von Ol- 
in-Wasser-Emulsionen, bei denen die Oiphase zu 5 
bis 75 Gew.-% am Aufbau der Emulsion beleiligt ist, 
fur waBrige, zur Schaumbildung neigende Medien, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Oiphase 
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15 



20 



25 



Entschaumer und/oder ErrtlOfter nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (b) 
mindestens ein Ester aus Tetrrten, Perrtrten 
und/oder Hexrten mrt mindestens 22 C-Atome auf- 
weisenden Fettsauren im Molverhaltnis 1 : minde- 
stens 1,9 ist. 

Entschaumer und/oder ErrtlOfter nach Anspruch 1 
oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Kompo- 
nente (b) mindestens ein Ester aus Mannit 
und/oder Sorbri mit Behensaure im Molverhaltnis 1 
: mindestens 1 ist 

Entschaumer und/oder Errtl after nach einem der 
AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Oiphase 1 bis 80 Gew.-% mindestens einer Ver- 
bindung der Komponente (b) enthalt 

Entschaumer und/oder ErrtlOfter nach einem der 
AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Oiphase 99 bis 20 Gew.-% mindestens einer 
Verbindung der Komponente (a) enthalt. 

Verwendung der Entschaumer und/oder Entlufter 
nach Anspruch 1 zur Schaumbekampfung von zur 
Schaumbildung neigenden wa Brig en Medien. 



a) mindestens einen Alkohol mit mindestens 1 2 30 
C-Atomen, Destillationsruckstande, die bei der 
Herstellung von Alkoholen mit einer hoheren 
Kohienstoffzahl durch Oxosynthese oder nach 
dem Ziegler-Verfahren erhaltlich sind, oder 
Mischungen der genannten Verbindungen, 35 

b) mindestens einen Ester aus einem Zuckeral- 
kohol mit mindestens 4 OH-Gruppen oder min- 
destens 2 OH-Gruppen und mindestens einer 
irrtramolekularen Etherbindung und einer Fett- 40 
saure mit mindestens 20 C-Atomen im Molver- 
haltnis 1 : mindestens 1, wobei die freien OH- 
Gruppen dieser Ester gegebenenfalls mit C 12 - 

bis C 18 -Carbonsauren ganz oder tatweise ver- 
estert sind und gegebenenfalls 45 



7. Verwendung der Entschaumer und/oder ErrtlOfter 
nach Anspruch 1 zur Schaumbekampfung bei der 
Zelistoffkochung, Zellstoffwasche.der Mahlung von 
Papierstoff, der Papierherstellung und der Disper- 
gierung von Pigmenten fOr die Papierherstellung. 

8. Verwendung der Entschaumer und/oder ErrtlOfter 
nach Anspruch 1 als Entlufter in Papierstoff suspen- 
sionen in Mengen bis zu 0,5 Gew.-Teilen pro 100 
Gew.-Teile der trockenen Papierstoffe. 



c) Fettsaureester aus Alkoholen mit minde- 
stens 22 C-Atomen und C<\- bis C 36 -Carbon- 
sauren, Fettsaureester aus C 12 - bis C22' 
Carbonsauren und ein- bis drei wertigen C 1 - bis so 
C 20 -AlkDholen, Polyethylenwachse, naturliche 
Wachse oder Mischungen der genannten Ver- 
bindungen, und gegebenenfalls 



d) Kohlenwasserstoffe mit einem Siedepunkt 55 
oberhalb von 200°C, Fettsauren mit 12 bis 22 
C-Atomen oder Mischungen der genannten 
Verbindungen 
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